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红壤 中 铁 铝 氧化 物 对 铜 接地 极 材 料 的 腐蚀 行为 
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摘要 :通过 人 工 合成 铁 铝 氧化 物 , 并 采用 电化 学 阻抗 谱 (EIS)、 极 化 曲线 、 扫 描 电 镜 (SEM)、 能 谱 分 析 (EDS) 和 X 
射线 衍射 XRD) 等 技术 , 考察 了 接地 极 铜 材料 在 添加 不 同 浓度 铁 铝 氧化 物 的 饱和 红壤 溶液 中 的 腐蚀 行为 。 结 
果 表 明 , 铁 铝 氧化 物 对 铜 腐蚀 县 有 先 促 进 后 抑制 作用 。 在 添加 不 同 浓度 铁 铝 氧 化 物 的 红壤 条 件 下 Cu 的 阻抗 
随 着 浸泡 时 间 的 延长 先 升 高 后 降低 并 趋 于 平稳 。Cu 的 腐蚀 速率 随 添加 的 铁 铝 氧 化 物 含 量 的 增 大 出 现 先 增 大 
后 减 小 的 趋势 。Cu 的 腐蚀 主要 以 全 面 腐蚀 为 主 , 腐蚀 产物 膜 主 要 由 CuO 组 成 。 
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Abstract: As test materials acidic red soil i.e. ferrallitic soil was taken from Yichun area of Jiangxi 
province and an Fe-Al double oxide was synthesized in laboratory. The corrosion behavior of cop- 
per for grounding grids in saturated solutions of mixtures of red soil with different amount of the 
Fe- Al double oxide was studied by EIS, polarization curve measurement, SEM, EDS and XRD. 
The results show that the Fe-Al double oxide can promote and then inhibit the copper corrosion pro- 
cess in the red soil. The corrosion impedance of copper increases and then tends to be stable in the 
saturated solutions of mixtures of red soil with different amount of the Fe-Al double oxide. The cor- 
rosion rates of copper increase and then decrease with the increase amount of the Fe-Al double ox- 
ide. Corrosion of copper is mainly uniform corrosion, accompanied by microbial corrosion phenom- 
ena, corrosion products formed are consisted mainly of Cu2O. 


Key words: copper, Fe-Al double oxide, red soil, soil corrosion 
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导 率 低 、.CO, 含 量 较 高 9。 这 种 酸性 红壤 中 ,环境 因 
子 对 金属 材料 腐蚀 有 重要 影响 。 章 钢 娅 等 ”对 土壤 
湿度 如 何 影响 酸性 红壤 中 Q235 钢 腐蚀 行为 进行 了 
研究 ,结果 表明 土壤 湿度 差异 是 影响 红 塘 中 Q235 钢 
腐蚀 行为 的 主要 因子 , 随 着 湿度 的 增加 ,腐蚀 状态 从 
局 部 腐蚀 向 均匀 腐蚀 转化 。 吴 堂 清 等 5 研究 了 红壤 
浸出 液 中 X100 管 线 钢 微生物 腐蚀 特征 ,结果 表明 硫 
酸 盐 还 原 菌 的 存在 先 抑制 后 促进 X100 管线 钢 的 腐 
刨 ,并 提高 了 X100 管 线 钢 局 部 腐蚀 的 敏感 性 。 伍 远 
辉 等 "研究 了 酸雨 作用 下 酸性 土壤 酸化 过 程 中 铜 的 
腐蚀 过 程 , 结 果 表 明 Cu 的 腐蚀 性 随 酸 雨 酸性 的 增加 
而 增 大 。 关 成 成 等 研究 了 红壤 中 氧化 铁 的 存在 对 
钢 的 腐蚀 行为 的 影响 , 发 现 氧 化 铁 对 钢 的 腐蚀 具有 
加 速 作 用 。 

红壤 是 属 中 度 脱 硅 富 铝 化 的 铁 铝 土 %, 对 于 富 
含 铁 铝 氧化 物 的 红壤 , 其 所 含 的 铁 铝 氧化 物 对 金属 
腐蚀 行为 的 研究 却 较 少 。 由 于 地 域 不 同 , 红壤 的 成 
分 也 不 同 。 通 过 查阅 文献 " 5, 红壤 中 游离 FeO: 含 
量 范 围 约 为 30~300 g/kg, 游离 ALO; 含 量 范围 约 为 
0.1~300 g/kg。 铁 铝 矿 物 对 红壤 中 有 机 质 的 稳定 保 
持 具 有 十 分 重要 的 作用 中 。 当 雨水 淋 洗 时 ,许多 化 
合 物 都 被 洗 去 , 而 铁 铝 氧化 物 溶解 度 低 , 在 结晶 生成 
过 程 中 包 有 覆 于 粘 粒 外 ,不 易 因 雨 水 冲刷 而 破坏 ,因此 
红壤 在 雨水 的 淋 洗 下 反而 发 育 构 造 良好 。 

近年 来 ,我 国 部 分 大 型 变电站 都 采用 了 铜 质地 
网 设计 ""。 与 传统 的 镀 锌 钢 接 地 体 相 比 , 铜 接地 网 
材料 在 导电 性 能 、 热 稳定 性 、 耐 蚀 性 等 方面 有 显著 的 
优越 性 。 王 永 红 等 观测 了 铀 在 红壤 中 的 腐蚀 速 
率 ,5 a 后 的 铜 腐蚀 速率 约 为 0.2 gxdm ”a, 表现 出 好 
的 耐 蚀 性 能 。 而 红壤 中 铁 铝 氧化 物 对 接地 极 铜 材料 
的 腐蚀 行为 研究 较 少 , 因此 开展 这 项 工作 具有 重要 

本 工作 采用 江西 红壤 ,通过 电化 学 方法 和 表 卫 
分 析 技 术 研 究 了 含 不 同 铁 铝 氧化 物 的 红壤 对 接地 极 
紫铜 材料 的 腐蚀 电化 学 行为 ,为 铀 作为 接地 极 材料 
在 红壤 中 的 应 用 和 保护 提供 参考 依据 。 
2 实验 方法 

实验 测试 采用 的 土壤 来 自 于 江西 省 宜春 市 ,为 
红壤 (土壤 呈 酸 性 , pH 值 4.5~5.2, 电阻 率 628 Q.m， 
含水 率 28.5% , 含 盐 量 0.0059% , 游离 Fe0; 为 30~ 
50 g/kg, 游离 ALO; 为 0.2~0.5 g/kg), 土壤 经 自然 干 
燥 后 进行 粉碎 研磨 ,过 20 目 第 放 入 干燥 箱 备用 。 
采用 化 学 方法 5 分 别 合 成 铁 氧 化 物 和 铝 氧化 物 ,之 
后 1:1 混 合 制 成 铁 铝 氧化 物 。 将 三 份 土壤 分 别 加 
入 铁 铝 氧 化 物 0,20 和 40 g/kg, 与 去 离子 水 以 配制 


三 份 土壤 饱和 溶液 ,测量 其 pH 范围 仍 在 4.5~5.2， 
电阻 率 依 次 为 628,416 和 322 Q.m。 实 验 在 室温 下 
进行 。 

电化 学 实验 中 工作 电极 为 接地 极 紫铜 材料 。 电 
极 采用 环 氧 树脂 密封 ,工作 面积 为 1.0 cm’, 表面 经 
800*~3000’ 金 相 砂 纸 逐 级 打磨 、 抛 光 , 用 无 水 乙醇 除 
油 , 经 去 离子 水 冲洗 干净 后 立刻 放 入 土壤 饱和 溶液 
中 , 以 防暴 露 在 大 气 中 造成 腐蚀 。 

实验 采用 经 典 的 三 电极 体系 ,工作 电极 为 铜 电 
极 ,辅助 电极 为 铂 电 极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 隶 电极 
(SCE)。 利 用 PARSTAT 2273 电化 学 测量 系统 进行 
阻抗 测试 和 极 化 曲线 测试 。 电 化 学 阻抗 谱 测试 频 率 
范围 为 100 kHz~50 mHz, 交流 激励 信号 为 5 mV 的 
正弦 波 ,利用 ZSimpWin 软件 对 测试 结果 进行 等 效 
电路 拟 合 ; 极 化 曲线 扫描 速率 为 0.5 mV'.s … 扫描 电 
位 为 -0.5~0.7 V (vs OCP); 本 文 所 示 电 位 均 相 对 于 
SCE, 所 有 实验 均 在 室温 下 测试 。 采 用 SU-1500 型 
扫描 电镜 一 体 机 (SEM) 和 BRURER D8 ADVANCE 
型 X 射 线 术 射 仪 (XRD) 对 紫铜 腐蚀 表面 的 形 貌 i 
行 观察 ,并 测试 腐蚀 产物 膜 的 元 素 和 相 组 成 ,测试 结 
果 采 用 Jade 6.0 软 件 进行 处 理 分 析 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 EIS 测 试 分 析 
图 1 为 Cu 在 红壤 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 Ny- 
quist 图 和 Bode 图, 分别 以 浸泡 第 1 d、39 d、103 d 的 
阻抗 数据 代表 铜 电极 腐蚀 前 期 .中 期 和 后 期 的 情 
况 。 由 图 可 以 看 出 ,在 红壤 原 土 中 的 铜 的 阻抗 谱 图 
的 容 抗 弧 明 显 比 其 它 土 样 中 的 大 ,表明 铁 铝 氧化 物 
能 降低 铜 的 耐 蚀 性 能 。 利 用 ZSimpWin 软件 ,采用 
R(QR (CR)) 等 效 电路 对 阻抗 数据 进行 拟 合 , 见 图 
2。 其 中 , R. 为 介质 电阻 , Ri 为 电极 表面 腐蚀 产物 和 
土 粒 组 成 的 结合 层 电阻 , R, 为 电荷 转移 电阻 , 8 为 
电极 表面 结合 层 电容 , C 为 双 电 层 电容 。 由 于 土壤 
腐蚀 的 弥散 效应 , 这 里 用 常 相 位 角 元 件 @ 来 代替 电 
容 元 件 。 
根据 Cu 的 EIS 等 效 电路 拟 合 结果 作出 阻抗 谱 
拟 合 数据 中 的 RI/ 和 R, 值 随 浸泡 时 间 变 化 关系 , 见 图 
3。 从 图 3 中 可 知 , 随 着 浸泡 时 间 增 加 , 铜 的 Ri 值 均 
先 逐 渐 增 大 , 到 腐蚀 中 期 达到 最 大 值 后 开始 降低 ; 
Cu 的 R 值 比 R 值 大 ,表明 Cu 的 腐蚀 主要 受 电 化 学 
过 程控 制 。 在 腐蚀 初期 , R 值 均 随 着 浸泡 时 间 增 加 
而 升 高 ,这 是 由 于 铜 表 面 形成 了 腐蚀 产物 层 。 由 于 
红壤 时 酸性 ,吸附 在 铜 表面 并 不 致密 的 结合 层 被 破 
坏 ,导致 R 值 上 升 到 最 大 值 后 降低 。 在 腐蚀 过 程 
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Fig.1 Nyquist (a, c, e) and Bode plots (b, d, f) of copper electrodes immersed in red soil solution: (a, b) original red 


soil, (c, d) red Soil by adding 20 g/kg iron-aluminitma oxides, (e, f) red soil by adding 40 g/kg iron-aluminitma 


Oxides 


图 2 电化 学 阻抗 谱 拟 合 电路 图 


Fig.2 Corresponding equivalent circuit of R(QR 


(CR)) 


中 ,在 红壤 原 土 深 


TL 


PF Cu 的 R, 值 均 在 30 kQ:cm 以 


上 ,高 于 添加 铁 铝 氧 化 物 的 红壤 中 的 R 值 。 说 明 铁 


晶 氧 化物 能 促进 Cu 的 腐 % 
电极 反应 的 阻力 就 越 大 。 


蚀 。 尺 , 值 越 大 ， 


其 基 体 发 生 


因此 ,腐蚀 后 期 ,在 红壤 原 


较 4 慢 。 


3.2 Tafel 曲线 分 析 
Cu 在 


含 不 同 铁 铝 氧化 物 的 红 


土 中 ,Cu 的 腐蚀 电极 反应 受阻 力 较 大 , 腐蚀 速率 


宫 溶 液 中 浸泡 


120 天 后 的 极 化 曲线 图 见 图 4。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 


3 种 土 


(相对 于 


制 。 采 用 PowerSuite 软件 对 极 化 曲线 
理 , 得 到 相应 的 腐蚀 电位 与 腐蚀 电流 密 ) 
随 着 铁 铝 氧化 物 的 增加 , Cu 的 腐蚀 电位 发 生 正 移 ， 
添加 20 g/kg 铁 铝 氧化 物 时 的 正 移 幅 度 约 为 158 mV 
红壤 原 土 的 ), 之 后 腐蚀 电位 的 负 移 ,幅度 较 


廊 溶 液 中 的 Cu 的 腐蚀 过 程 是 受 电荷 转移 控 


行 拟 合 处 
度 见 表 1。 
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是 由 于 Cu 表面 形成 了 某 些 暂 态 化 合 物 或 腐蚀 产物 。 
从 表 1 中 可 以 看 出 ,腐蚀 速率 随 着 铁 铝 氧化 物 的 增加 
出 现 先 增 大 后 减 小 的 趋势 ,但 红壤 原 土 中 Cu 的 腐蚀 
速率 仍 为 最 小 ,表明 铁 铝 氧 化 物 对 铜 有 促进 腐蚀 作 
用 。 根 据 腐蚀 等 级 标准 ,Cu 电极 腐蚀 程度 均 为 第 
一 等 级 (I 过 3 nA/cm”), 即 Cu 腐蚀 轻微 。 参 照 金 
在 土壤 环境 中 的 耐 腐蚀 性 能 评价 标准 中 ,Cu 电极 在 
红壤 原 土 铁 铝 氧化 物 的 红壤 环境 中 的 耐 腐蚀 性 能 大 
优 ,而 在 添加 铁 铝 氧化 物 的 红壤 环境 中 的 耐 腐蚀 性 
能 为 恨 。 
3.3 腐蚀 产物 分 析 

将 浸泡 后 的 铜 电极 从 土壤 中 取出 ,立刻 采用 去 
离子 水 洗 净 , 发 现 Cu 的 表面 呈现 紫铜 的 玫瑰 红色 和 


-2 


120d Blank 20 g/kg 
40 g/kg 


区 小 


-4 上 


-5 上 


-6 上 


lg (//A:cm’) 


-9 1 1 | | 1 
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 


EV 


SCE 


4 铜 在 红壤 溶液 中 浸泡 120 d 后 的 极 化 曲线 


Fig.4 Polarization curves of copper in the red clay soil 


solution after immersion for 120 d 


10um 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


砖 红色 ,表明 Cu 发 生 了 氧化 反应 。 图 5 为 Cu 在 含 
不 同 铁 铝 氧化 物 的 红 坟 溶液 中 的 腐蚀 表面 形 貌 及 腐 
刨 产 物 能 谱 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 红壤 原 土 中 , 铜 
表面 腐蚀 产物 平整 致密 , 而 在 其 它 土壤 中 , 铀 表面 出 
现 缺 陷 , 呈现 全 面 腐蚀 , 且 腐 蚀 产物 较 粗 大 , 致密 性 
差 ,导致 其 耐 腐蚀 性 下 降 。 从 能 谱 图 可 知 , 铀 表面 腐 
蚀 产 物 中 存在 较 高 含量 的 C\Cu 和 0O, 其 中 C 主要 来 
自 于 土壤 有 机 质 , 表 明 该 腐蚀 产物 主要 为 Cu 的 氧化 
物 。 在 后 两 种 土壤 条 件 下 的 铜 能 谱 图 中 还 检测 出 
Al, 表明 铝 参与 了 铀 表面 的 腐蚀 反应 。 采 用 XRD 对 
腐蚀 产物 膜 进 行 测试 ,结果 见 图 6。 采 用 Jade 6.0 软 
件 分 析 表 明 , 腐蚀 产物 膜 主 要 为 CuuO。 观 察 图 6 发 
现 ,在 红壤 原 土 中 ,Cu 的 谱 线 没有 明显 的 CusO 峰 出 
现 ,表明 此 时 的 铜 的 耐 蚀 性 主要 是 依靠 本 身 基 体 ; 而 
添加 铁 铝 氧化 物 的 红 塘 中 的 铜 的 耐 蚀 性 是 依赖 于 基 
体 及 产生 的 Cu20 腐蚀 产物 膜 共 同 作 用 ,进一步 说 明 
铁 铝 氧化 物 能 促进 Cu 发 生 氧化 反应 。 
表 1 铜 在 红壤 溶液 中 浸泡 120 d 后 的 电化 学 参数 
Tablel Results of Tafel curves for copper in the red 


clay soil solution after immersion for 120 d 


Iron- 
本 Eor vsscE yam b, b. 
Aluminitma 
. mV LA:cm” V 
Oxides 
Blank -232.169 0.949 0.061 0.147 
20 g/kg -74.168 2.014 0.065 0.302 
40 g/kg -71;157 1.376 0.066 0.420 


10mm 全 


(b) (d) (0 
Cu - 
.|C Cu 上 Element Atomic fraction /% Cu Element ee EC 
- 二 。 
3 3 
Element Atomic fractior ~ 5 30.23 
全 C 73.74 宫 喜 1.35 
台 5 公 1.87 
5 0 16.49 台 回 
E S 0.28 < 旦 2.03 
0 Cu 9.50 50.22 
295 
| Cu 
3 hd 
上 上 上 1 上 1 上 上 上 上 上 上 和 上 
0 1 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 6 7 8 9 10 0 4 5 6 7 8 9 10 
Energy / keV Energy /keV Energy / keV 


5 Cu 在 红壤 溶液 中 浸泡 后 的 腐蚀 表面 形 貌 和 EDS 分 析 
Fig.S SEM images (a, c, e) and EDS analysis (b, d, f) of copper in the red clay soil solution: (a, b) original red soil, (¢, 


d) red soil by adding 20 g/kg iron-aluminitma oxides, (e, f) red soil by adding 40 g/kg iron-aluminitma oxides 
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图 6 在 红 塘 溶液 中 浸泡 后 的 Cu 腐蚀 产物 XRD 谱 


Fig.6 XRD spectra for corrosion products of copper in the 


red clay Soil solution 


4 结论 


(1) 在 酸性 红壤 条 件 下 , 铁 铝 氧化 物 对 Cu 的 腐 


- < 


中 行为 有 重要 的 影响 。 
了 Cu 的 土壤 腐蚀 。 


铁 铝 氧化 物 在 一 定 程度 上 促 


(2) 铜 的 腐蚀 速率 随 铁 铝 氧化 物 的 含量 的 增 大 
呈现 先 增 大 后 减 小 的 趋势 ,并且 后 期 的 耐 腐蚀 性 小 


于 前 期 的 耐 腐蚀 性 , 腐蚀 产物 主要 为 CuO。 
(3) 在 红壤 中 ,接地 极 铜 材料 的 耐 腐蚀 性 能 强 ， 


PE 


含量 考虑 在 内 。 
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